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摘 要 研究了六氯苯(HCB)对微型水生生物群落的影响及其吸附、传递过程。测定了群落的耗氧量和不同粒经颗粒物的 
生物量及 HCB变化。试验结果显示 ，在 6 g／L HCB影响下，群落的呼吸作用受到抑制 ，生物量减少。试验第 1天，30．0 (质量 
分数 ，下同)的HCB以溶解态存在，26．3 吸附在 0．22～2 um的颗粒物(以细菌为主)上，22．1 吸附在 2～8 um的颗粒物(以鞭 
毛虫和藻类为主)上，21．6 吸附在大于 8 ITI的颗粒物(以藻类和大型原生动物为主)上 48 h后，溶解态的 HCB逐渐减少 ， 
并由食物链低营养级向高营养级传递 。最后 74．9 的 HCB都吸附在微型生物群落等颗粒物上，只有 25．1 的 HCB以溶解 
态存在 
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Impact and adsorption of hexachlorobenzene on aquatic microbial species Liu Ting ，Chen Zhulei ，Cao Li ，Lv 
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Abstract： Experiments were conducted to study the effect of hexachlorobenzene(HCB)on aquatic microbial 
species as wel as the distr．bution／transpo rt of HCB in the microbial community．Presence of HCB at 6 ptg／L inhibited 
cumulative oxygen consumption and lowered biomass of microplankton，phytoplankton and protozoa(> 8 um)，it had 
variable effects on smaler organisms．Relative to the control，flagelate(2～ 8 um)biomass increased first but then 
declined，while more bacteria(O．22～2“m)were observed except on the last day of sample．After 24 h，30．0 of the 
spiked HCB remained dissolved(<0．22“m)，the rest was adsorbed on the microbia1 species(26．3V0 to the bacteria1 
fraction，22．1 to the flagelate fraction and 21．6 to the phytoplankton and protozoa)．After 48 h，25．1 of HCB 
remained soluble while the reminder was more concentrated in the higher trophic level flagellate and> 8“m fractions． 
Keywords： Hexach1orobenzene Microbia1 community Adsorption Transfer 
六氯苯(HCB)是 12种典型持久性有机污染物 
(POPs)之一，对人 类健康 和环境均有严重危害 ，被 
列入美国和欧盟优先控制污染物“黑名单”l1]。因被 
普遍用于染料制造、有机合成的中间体和农业生产 
过程，HCB广泛分布于废水、污泥、江河湖泊水体及 
其底泥 、空气和土壤 中。据 报道，近年 在中 国 HCB 
还有少量生产 j。 
自然水体中，HCB容易在水体食物网中生物积 
累。目前，对食物链高营养级如人类、鱼类等的 HCB 
生物富集和毒性影响已有较多研究 3¨圳，但对处于食 
物链较低营养级的微型生物，其生物吸附、传递过程 
的研究未见报道。在水体中首先接触、吸附和富集 
HCB的是微型生物，它是将 HCB从水环境向食物链 
更高营养级运输的重要转运者。研究 HCB由水体进 
入微型生物并在食物链传递的行为，是 HCB污染研 
究中非常重要的环节，可为 HCB对生态系统的毒性 
影响、污染监测和修复研究提供基础数据。为此，笔 
者研究了HCB对微型生物的影响，参考文献F5～7]， 
将水中颗粒物根据大小分类，研究了各类颗粒物对 
HCB的吸附。不同颗粒物中包含不同营养级的微型 
生物，从而得到 HCB在微型生物群落不同营养级中 
吸附和在食物链中传递的过程，为 HCB由水体进入 
食物链的传递过程研究提供参考。 
1 试验材料与方法 
1．1 试验材料 
HCB，分析纯；0．22、2、8 m微孔滤膜。 
水样取自华中科技大学华瑜池。华瑜池水面面 
积约 0．1-0．2 hm ，水体最深处为 1．5 rn。附近教 
学楼有少量生活污水排入 ，无化学污水 流入 ，水质符 
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合国家《地表水环境质量标准》(GB 3838-2002)I 
类水质标准。2005年 8月取水面下 0．5 m处的水 
样 ，水温 28℃，水样中无 HCB检出。 
1．2 试 验方 法 
1．2．1 HCB对微型生物群落累积耗氧量的影响 
用 于记录生 物 累积 耗氧 量 的 BODtrak仪 
(HACH，有压力敏感探头)，能全过程记录培养期间 
氧气的消耗。在 473 mL螺 口瓶 中分别加入 420 mL 
经搅匀的水样，再加入 HCB，使其质量浓度为 6 
"g／L，并以不加 HCB的水样的微型生物内源呼吸 
累积耗氧量作为空白对照，28℃下培养 5 d。 
1．2．2 群落各类群生物量的测定及其对 HCB的吸附 
在试验容器中装入 6 L水样，加入 HCB使其质 
量浓度为 6 t~g／L，同时以不加 HCB的水样为空白 
对照，每组设两个平行。试验温度为 28℃，光照周 
期为 12 h：12 h。每天搅匀取样。用于过滤的微孔 
滤膜预先在鼓风干燥箱干燥过夜，称重。取空白和 
试验水样各 500 mL，先用 8 m滤膜过滤，滤膜上的 
物质直径大于 8 m，以藻类和大型原生动物为主； 
滤液收集后再用 2 m滤膜过滤，滤膜上的物质直径 
在2～8 g．m，以鞭毛虫和藻类为主；滤液收集后最后 
用0．22“m滤膜过滤，滤膜上的物质直径在0．22～2 
m，以细菌为主；最后的滤液包含有直径小于 0．22 
"m的颗粒和溶解态物质。过滤后的滤膜及过滤物 
一 起鼓风干燥至恒重，称量。差量法确定干重，以干 
重作为过滤得到 的微生物的生物量 。 
同时，每天取 200 mL水样用上述方法过滤，将 
过滤后的各滤膜及最后的滤液分别萃取，测定各部 
分的 HCB。另外，每天取 500 mL水样直接萃取测 
定 HCB的总量 。 
1．2．3 HCB的萃取与测定 
过滤后的滤膜 和滤液分别置于三角瓶 中，加入 
2O mL正己烷，充分振荡萃取，静止分层后，将有机 
相通过无水硫酸钠柱子去除水分 ，再通过旋转蒸发 
仪浓缩至 1 mL，然后用气相色谱测定 HCB。每个 
样品平行测定两次。气相色谱系统为 HP6890气相 
色谱仪及 HP3398A化学工作站。色谱工作条件： 
柱温起始温度 150℃，保持 1 min，以 20℃／rain升 
温至 200℃，保持 10 min；进样口温度 250℃；进样 
体积 1 L；电子 捕 获检 测器，300。C。检 测 限 
0．01 t~g／L。 
2 结果与讨论 
2．1 HCB对微型生物群落累积耗氧量的影响 
生物耗氧量是反映微型生物群落活性的一个重 
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要指标，环境条件的扰动会影响微型生物的活性。 
本研究测定了添加 HCB后的微型生物群落累积耗 
氧量。结果见图 1。微型生物群落在第 1天耗氧速 
率最高，生物活性最强，第 2天后，耗氧速率减慢。 
第 5天微生物群落累积耗氧量从未添加 HCB的 
10．5 mg／L降低到加入 HCB的 7．2 mg／L，尽管只 
加入了很小剂量的 HCB(6 p．g／L)，微型生物 的呼吸 
作用还是受到了一定的抑制。 
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图 1 微型 生物群落累积耗氧量 曲线 
Fig．1 Accumulation consumption oxygen of microbial community 
2．2 微型生物群落各类群生物量的变化 
微型生物的生物量对环境扰动很敏感，故常常 
作为环境污染和修复的重要指标。本研究通过测定 
各类群生物量变化来反映环境扰动的影 响。自然水 
体水样取回实验室后，因为环境条件的变化，各类群 
的种类和数量会有所变化，得到的生物量也有所不 
同；加入 HCB后，HCB对各类群的影响也不相 同。 
各类群的生物量变化见图 2至图 4。 
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图 2 原 生动 物和藻类生物量变化 
Fig．2 Biomass of phytop1ankton and protozoa 
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图 3 鞭毛虫和藻类生物量变化 
Fig．3 Biomass of flagelate and phytop1ankton 
图2空白样中，原生动物和藻类在试验开始第 1 
天生物量减少，第 3天后生物量有所增加。加有 
HCB的样 品中，原生动物和藻类 的变化趋势与空 白 
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样相似，但是生物量低于空白样。 
图 3空白样中的鞭毛虫和藻类在前 2天生物量 
变化不大，第 3天生物量开始增加，在第 4天达到最 
大，随后生物量下降。在加有 HCB的样品中，第 1 
天生物量逐渐增加，第 2天达到峰值，随后生物量下 
降，第 3天达到峰底后又开始增加，第 4天达到最 
大，然后生物量下降。由此可见，低浓度的 HCB(6 
ug／L，下同)开始对鞭 毛虫和藻类的生长有一 定 的 
促进作用，但随着时间的推移，鞭毛虫和藻类的生物 
量还是低于空白样 。 
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图4 细菌生物量变化 
Fig．4 Biomass of bacteria 
图 4空白样中，细菌的生物量在第 1天增加，第 
2天达到最大，随后生物量减少 ，第 4天后生物量又 
有所增加。加有 HCB的试验样中，细菌的生物量是 
先增加，第 2天达到最大，随后生物量减少。但是在 
前 4天，试验样中的细菌生物量都高于空白样，可见 
低浓度的HCB对细菌的生长有一定的促进作用。 
由于离开了华瑜池的大环境，捕食者种类和数 
量减少，细菌的生物量开始增加，随着试验小环境中 
营养物质的减少，细菌生物量逐渐减少。鞭毛虫、原 
生动物和藻类由于离开了原来的生境，一开始生物 
量都有所减少，但是由于试验小环境中天敌较少，同 
时可供捕食的细菌增多，在试验后期生物量总体有 
所增加。加入 HCB的样品中各个生物类群生物量 
的变化趋势与空白样比较相似，低浓度的 HCB对细 
菌生长有促进作用，细菌生物量大于空白样；低浓度 
的 HCB对鞭毛虫和藻类的生长也有一定的促进作 
用，但是生物量还是逐渐减少，试验第 3天后生物量 
少于空白样。HCB对原生动物 和藻类有 明显 的抑 
制作用，生物量少于空白样。 
2．3 微型生物群落各类群对 HCB的吸附 
HCB在水中的溶解度低，本试验投加的 HCB 
在 6 t~g／L左右，可全溶于水。试验期间由于光照和 
挥发造成 的 HCB损失有限。试验通过不同孔径的 
微孔滤膜将微型生物群落中的各类群分开，测定各 
部分吸附和富集的 HCB，各部分的 HCB占总 HCB 
的质量分数见图5。 
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图5 各类群吸附的HOB占总 HOB的质量分数 
Fig．5 Persent of HCB adsorbed on the microbial species 
水生细菌生长快、数量大，在水体中 HCB与细 
菌发生接触机会较大，较先发生吸附和生物积累，故 
开始时细菌类群吸附的 HCB比鞭毛虫、原生动物和 
藻类多。在试验第 1天，3O．0 (质量分数，下同)的 
HCB以溶解态的形式存在，26．3 的 HCB吸附在 
0．22～2 m 以 细菌 为 主 的颗 粒 物 上 ，22．1 9／6的 
HCB吸附在 2～8 m 以鞭 毛虫和藻类为主的颗粒 
物上 ，21．6 的 HCB吸附在>8 m 以原生动物和 
藻类为主的颗粒物上。 
原生动物以很快的速度捕食细菌群，使得 HCB 
很快地在原生动物中富集，在细菌部分检测到的 
HCB也逐渐减少而原生动物和藻类吸附、富集的 
HCB逐渐增多。随着微型生物与 HCB的接触时间 
增长，生物吸附和传递行为的继续进行，各部分吸附 
的 HCB有了变化，以溶解态存在的 HCB逐渐减 
少。第 5天，溶解态 HCB只占总 HCB的25．1 ， 
74．9 的 HCB均吸附和富集在 0．22 m以上的微 
型生物群落颗粒物上。从第 1天到第 5天，细菌吸 
附的 HCB由总 HCB的 26．3 逐渐下降到24．7％； 
鞭毛虫和藻类吸附的 HCB由总 HCB的 22．1 逐 
渐上升到24．5 ；原生动物和藻类吸附的 HCB由总 
HCB的21．6 逐渐上升到 25．6 。 
3 结 论 
低浓度的HCB对水体微型生物的毒性影响表现 
在：抑制微型生物群落的呼吸作用；对细菌(0．22～2 
Urn)生长有促进作用 ；对鞭毛虫和藻类(2～8 Urn)的 
生长也有一定的促进作用，但是生物量还是逐渐减 
少；对原生动物和藻类(>8 Urn)生长有明显的抑制作 
用，生物量减少。溶解在水中的 HCB会很快吸附到 
微型生物等颗粒物上，并且在试验过程中表现出由食 
物链低营养级向高营养级传递的趋势，74．9 的HCB 
均吸附和富集在微型生物群落等颗粒物上。 
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图 6 氢氧化钠质量分数与反萃取率的关系 
Fig．6 Stripping rate vs．sodium hydroxide concentration 
2．3．2 反萃温度的影响 
按反萃实验方法进行操作，控制氢氧化钠质量 
分数为25 ，2O℃时反萃上层为白色乳浊液，且两 
相界面不清晰，静置 12 h，该现象保持不变；加热至 
4O。C时立即分层，两相均为澄清透明溶液。因此控 
制反萃温度 4O℃为宜。 
2．4 萃取剂循环使 用(疲劳实验) 
采用最佳反 萃条件 (氢氧化钠质量分数为 
25 ， 。／ w为 1：1，萃取温度为 4O℃)对经萃取 
后的萃取剂进行反萃，使萃取剂再生，结果见表 2。 
由表 2可知，络合萃取性能良好，具有较好的疲劳 
强度，萃取剂循环使用次数对废水 COD去除率影 
响不大。 
表 2 萃取剂循环使用次数对 COD去除率的影响 
Table 2 COD removal rate vs．extractant recycle 
去除率达到 95．4 ，磺酸类物质萃取充分，资源得 
到回收 ；废水色度明显改善。 
(3)采用氢氧化钠溶液作为反萃剂，反萃容易进 
行，且分相彻底，萃取剂回收率高。反萃的最佳参数 
为：氢氧化钠质量分数为 25 ， ／ 为1：1，反萃 
温度40。C，反萃取率接近 100 。反萃取液中回收了 
有价值的PTSA和 SSA，实现了资源的综合利用。 
(4)萃取剂经过多次循环使用后，其性能保持 
良好，大大降低了生产成本。 
(5)研究表明萃取一反萃取工艺打破了传统的 
环境与经济相冲突的概念，不仅减少了环境污染，还 
取得了一定的经济效益，在高浓度难降解废水的治 
理 中是一种值得推广的工艺。 
参考文献 
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2．5 反萃取液资源化 回收 [8] 
反萃取液经过加热浓缩、冷却结晶、离心分离， ⋯ 
回收 SSA与 PTSA的钠盐，再根据其在不同溶剂 中 
的溶解度不同(磺基水杨酸钠不溶于乙醇)，将两者 
加以分离，从而将废水中的有用资源得以回收利用。 
溶剂乙醇进行蒸馏回收循环利用。 
3 结 论 
(1)络合萃取的最佳工艺参数： ／ w为1：1， 
萃取反应时间60 min，室温，废水pH为1．6，络合剂 
和稀释剂(三烷基胺 ：正辛醇 ：磺化煤油)体积比为 
3：3：4。可以较好地解决萃取体系粘度大、萃取反 
应平衡时间长等问题，便于工程应用。 
(2)采用三烷基胺与正辛醇、磺化煤油组成的 
萃取体系对强力霉素生产废水进行处理，废水经过 
三级错流萃取后，COD去除率达到 92．8 ，BOD 
去除率达到 77．4 ，BOD ／COD由、原来 的小于0．10 
提高至 0．31，提高了废水的可生化性，为后续生化 
处理奠定 了基 础；SSA 去除率达 到 99．8 ，PTSA 
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